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論文内容要旨
 第1章序論
 イオン結晶の結晶構造は陽イオンと陰イオンのイオン半径比という幾何学的因子により規定
 されることが多い。イオン結晶に対する圧力の主な効果の1つは陽イオンと陰イオンの圧縮率
 の違いに起因するイオン半径比の増大であり,圧力が構造相転移に対して直接的なパラメータ
 となっている例が多く報告されている。M203で表される3価の希土類酸化物は常温常圧下で
 A型,B型およびC型と呼ばれる3種類の結晶構造をとることが知られている。イオン半径比
 の大きなLa3+～Nd3+がA型,中程度のSm3+,Eu3+がB型,これらよりも小さなものはC型が
 安定である。これらの結晶構造中では希土類イオンまわりの酸化物イオンの配位数はイオン半
 径比を反映して,A型が7配位,B型が7配位と6配位,C型が6配位をとる。高圧誘起の相
 転移は体積の減少する方向,言い変えれば配位数の増加する方向に進行するので,高圧下では
 C型よりもB型,さらにはA型が安定化されると予想される。実際,静的な高温高圧下からの
 クエンチ実験や衝撃回収実験によってC型からB型への相転移が報告されているが,高圧状態
 下でのA型の位置付けに関しては不明瞭なままである。本研究の目的は希土類酸化物に対して
 衝撃波を用いた動的圧縮および外力による静的圧縮という相補的な方法を使って高圧下におけ
 る相の安定性を調べることにより,これまで不明瞭であった高圧下におけるA型の位置付けを
 行い,相転移機構を明らかとすることである。
 第2章実験
 本章では本研究で用いた,固体物質の衝撃圧縮に関する流体近似をはじめとする熱力学的指
 導原理,データ解析法および実験装置について述べた。またキュービックアンビルプレスを用
 いた静的圧縮下での粉末X線その場観察およびダイヤモンドアンビルセルを用いた静的圧縮下
 でのラマン散乱の原理並びに実験装置について述べた。
 第3章Y203,Gd,03およびSc203の衝撃回収実験
 実験に用いた試料はY203,Sc203については焼結密度90%の焼結体,Gd203については充填
 密度70%の粉末試料であり,いずれもC型相の単相であることを粉末X線回折法により確認し
 た。
 C型Y,03については衝撃圧力12GPaから回収試料にB型相が見られ始め,20GPaではB型
 相の単相が回収された。B型相の収量は30GPa以上で減少するが,これは常圧に戻った時点で
 の衝撃残留温度により常圧準安定相であるB型相がC型相に逆相転移してしまうことで説明で
 きる。
 C型Gd203についてもY、03同様にB型相が回収された。相転移開始圧は4GPaであり,8
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 GPaではB型のほぼ単相となった。しかし9GPaから13GPaの圧力領域でB型収量はいった
 ん減少するが,14GPa以上では再びB型相が出現し,20GPa以上45GPaまでの圧力領域でB型
 単相が得られるという,Y203の場合とは異なった挙動を示した。X線回折線は9GPa以下で回
 収されたB型Gd203がブロードなのに比べ,14GPa以上で回収されたものはシャープなことが
 特徴的である。この現象はB型Gd,03の常圧下における安定性と残留温度による効果で説明で
 きる。Gd、03は常圧1200。C以上でB型相が安定相である。一方,回収されたB型Gd,03は常圧下
 では約1000℃までは準安定的に存在できることが高温X線回折実験より明らかとなった。した
 がって残留温度が1000～1200℃となる圧力領域でのみ常圧下におけるB型相からC型相への逆
 相転移がおこり,B型収量が減少することになる。この推論はB型相の収量の圧力依存性のみ
 ならず,回折線の半値幅の違いも説明できる。試料の空孔に起因する残留温度を見積もったと
 ころ,9～13GPaの圧力範囲で820～1!50。Cと計算され,B型相収量の圧力依存性が残留温度効
 果で説明できることが判った。
 C型Sc、03の衝撃回収実験では新たな高圧相は見られなかった。常圧下に戻った時点での残
 留温度による逆相転移が高圧相の回収を妨げている可能性がある。
も
 第4章Sc、03の衝撃圧縮曲線の計測
 本章では衝撃加圧下におけるSc203の相転移の有無を明らかとするため,衝撃圧縮曲線の計
 測を行った。実験に用いた試料は焼結密度97～99%の焼結体であり,C型相の単相であること
 を粉末X線回折法により確認した。
 傾斜鏡法を用いた衝撃波の伝播および自由表面運動の観測では弾塑性転移に伴う3波構造が
 検出され,衝撃圧縮下で相転移が起こっていることが明らかとなった。測定された衝撃波速度
 および自由表面速度より保存則を使って衝撃圧縮状態の密度と圧力を求めた結果,衝撃圧縮曲
 線には相転移による折れ曲がりが見られた。相転移圧は40.9±1.3GPaと求められた。得られた
 高圧相の衝撃圧縮曲線を熱力学的な関係を使って等エントロピー圧縮曲線に引き直すことによ
 り,常圧下におけるC型相と高圧相の体積差は11.5%と見積もられる。これまでに報告されて
 いる常圧下におけるB型Sc203の体積差は8.3%であり,本章で得られた値とは一致しない。一
 方,B型相とA型相との体積差は一般に～2%であるから,C型相からA型相への相転移に伴
 う体積差は10.3%程度と予想される。この値は本章で得られた値に近く,高圧相がA型相であ
 る可能性を示唆している。
 第5章静的超高圧下でのSm・0・およびGd・0・の相転移のその場観察
 第3章ではY203およびGd、03の衝撃回収実験で高圧相としてB型相が回収された。一方第
 4章ではSc、03の衝撃圧縮曲線の計測から高圧相はA型相である可能性が示唆された。高圧下
 ではどのような相が実現されているのかを明らかとするために静的圧縮下でのX線回折および
 ラマン散乱のその場観察実験を行った。
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 B型Sm203は室温2.9GPa以上でA型相に相転移を開始し,4.3GPaではA型単相となった。
 このA型相は6.3GPaまでの加圧に対して安定に存在した。一方降圧過程ではB型相が2.OGPa
 以下で現れ,A型相とB型相の混合相領域が2.0～1.OGPaの圧力領域で観察された。常圧まで
 圧力を解放するとA型相は完全にB型相に戻っていた。以上より室温におけるA型Sm、03の安
 定領域は2.5GPa以上と見積もられ,昇圧降圧過程でヒステリシスの見られる可逆的な相転移
 が起こることが明らかとなった。
 B型Gd203を出発物質とした実験においてもSm203と同様に可逆的なB型ゴA型相転移が
 観測された。昇圧過程では6.8GPaからA型相が出現し始め,8.3GPaでほぼA型単相となって
 いる。一方降圧過程では5.2GPaからB型相が出現し,A型相とB型相の混合相領域が4.OGPa
 まで観測された。3.8GPaから常圧までの圧力領域ではB型相の単相であった。
 C型Gd203を出発物質とした実験においては,室温,5.2GPa以上でC型相からA型相に直接
 に相転移することが明らかとなった。A型相は圧力の増加に伴って増えてゆくが,8.4GPaまで
 の加圧ではC型相がまだ残っており,A型相の単相となっていない。一方降圧過程ではC型相
 から相転移して生じたA型相はもとのC型相には戻らず,4.7GPa以下でB型相に相転移する
 ことが明らかとなった。B型およびC型Gd、03の室温における静的高圧実験の結果よりA型
 Gd203の安定領域は室温で5.2GPa以上であると見積もられた。
 第6章相転移機構と結晶構造に関する考察
 第3章で行ったC型Y203およびC型Gd,03の衝撃回収実験ではB型相が回収された。これ
 らのB型相が回収され始める圧力を第5章やこれまでに報告されているA型相の安定領域と比
 較すると,これらはほぼ一致することが判った。したがって衝撃圧縮実験で見られた相転移も
 加圧過程でC型相からA型相へ相転移し,生じたA型相は降圧過程において常圧下でも準安定
 に存在できるB型相に相転移する,℃→A→B'という機構を持つものと推定される。
 図1に示すようにA型相が安定化される圧力はイオン半径比の減少に対して直線的に増加す
 る傾向を示しており,希土類酸化物の相の安定性がイオン半径比という幾何学的な因子で強く
 規定されることを示している。この直線的な関係を常圧まで外挿するとNd3+とSm3+の間を切
 るが,これは実際に知られている常温常圧下でのA型相の安定領域と一致しており,A型相が
 安定化される臨界イオン半径比が存在することを示唆している。
 このような希土類酸化物の一連の相転移が加圧時間がたかだか1μs程度の衝撃圧縮過程で
 も生じることから,これらの相転移は核成長や原子拡散に依存しない,非拡散・変位型機構を
 とるものと思われる。最も単純な結晶構造を持つA型を基本とし,B型およびC型の結晶構造
 について考察を行った。図2にA型,B型およびC型の結晶構造を示すが,B型およびC型の
 結晶構造は図中に実線で示すように歪んだA型類似の格子で取り直すことが可能である。この
 ことからA型,B型およびC型構造は基本的な原子配列は類似しており,これらの構造間の相
 転移が非拡散・変位型の機構で説明できることが明らかとなった。複雑な構造を持ったC型と
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 B型の間の相転移には熱的な活性化が必要であるが,比較的単純な構造を持つA型を経由する
 C型→A型,またB型之A型の相転移は変位型の機構で進行でき,衝撃圧縮下においても誘起
 されることを示した。
 第7章総括
 本研究での結果をまとめ,
 について述べた。
 その成果について述べた。また未解決の問題点および今後の展開
ζ
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 A型,B型およびC型の結晶構造とそれらの関係 図2
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 論文審査の結果の要旨
 化学的によく似た3価の希土類酸化物M203の結晶構造には,A型,B型,C型の3種類があ
 り,金属イオンのイオン半径により規定されている。A型はLaからNdまでの希土元素,B型
 はSm,Eu,C型はGdからしuまでの重希土元素とY,Scの酸化物となっており,この順に
 密度が減少する。従って,高圧下ではC型→B型→A型の順に相転移が起こることが期待され
 るが,相互の安定関係や構造関係が明らかにされているとは言えない。本研究では,衝撃圧縮
 によるパルス圧力下およびキューピックプレスを用いた静水圧下における構造の変化を調べ,
 希土類酸化物の相転移機構を明らかにすることを目的とした。
 Y、03,Gd203,Sc20、のC型相を出発物質として衝撃圧縮による構造の変化を圧力解放後の回
 収試料について調べた結果,Y203およびGd203ではそれぞれ衝撃圧力12GPaおよび4GPa以
 上でB型相が出現し,その収率は圧力と共に増大し,極大を示した後減少する。これは圧力解
 放後の残留温度が,圧力と共に高くなると,準安定相のB型が不安定となり,安定なC型に逆
 相転移することで説明できる。Gd、03でいったん収率が減少した後,14GPa以上では再びB型
 相が現れるが,X線画折線幅がシャープであり,温度によるB型相の安定化と説明される。
 次に,Sc203の衝撃圧縮状態を高速流し撮りカメラを用いて直接計測し,40.9±1.3GPaに相
 転移を観測した。衝撃圧縮により誘起された高圧相の体積は,C型より11.5%減少しており,
 これはB型相ではなく,A型相の可能性が高いことを示した。回収実験ではC型相が得られて
 いるが,これは残留温度による逆相転移の結果と考えられる。B型構造のSm203の静水圧縮下
 の構造変化を室温のX線回折により直接調べ,高圧下でA型への可逆的相転移が起こるが,大
 きなヒステリシスを観測した。一方C型Gd203は室温5.2GPa以上でA型相に直接相転移が始
 まり,B型相を経由しないことを確認した。
 以上の実験結果から,衝撃回収実験においてB型相が現れる圧力は,A型相の安定領域と一
 致することを指摘し,衝撃圧力ではC型から直接A型へ相転移した後,圧力解放過程でB型に
 戻るというC→A→B相転移機構を提唱した。又A型相が安定化される圧力を,各金属イオン
 の酸化物イオンに対するイオン半径比に対してプロットすると,転移圧はイオン半径比の減少
 に対し直線的に増加する。又圧力0を切る位置が常圧でA型相が現れる限界のNdとSmとの
 間にあたり,矛盾がない。これらの事実は,希土類酸化物の構造相転移がイオン半径比という
 幾何学的因子に支配されていることを示している。
 このような希土類酸化物の一連の相転移は,加圧時間が1μ秒程度の衝撃圧縮によって起こ
 り得ることから,非拡散の変位型機構によるものと推論した。A型,B型,C型の各構造は基
 本的な原子配列が類似しており,相互の転移は僅かな原子移動により起こる得る。実際は,複
 雑な構造のC型とB型との問の相転移は低温あるいは短時間の衝撃圧縮では起こらず,簡単な
 A型構造を経由するC→A→B転移が実現すると考えられる。
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 以上の研究成果は,詳細が不明であった希土類酸化物の高圧下における構造相移転の機構を
 明らかにしたものであり,結晶化学的に興味深い重要な結論を導いた点で,高く評価される。
 このことは,本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示
 している。よって,阿藤敏行提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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